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COMPOSE PIEGEUR DE L ' HYDROGENE , PROCEDE DE 
FABRICATION ET UTILISATIONS 

DESCRIPTION 

DOMAINE TECHNIQUE 

La presente invention se rapporte a 
un compose piegeur d' hydrogene, a un procede de 
fabrication de ce compose, ainsi qu'aux 
utilisations de ce compost. Par hydrogene, on 
entend le dihydrogene gazeux de formule G1G2, 
dans laquelle Gl et G2 sont |H, ]H (deuterium) 
ou *H (tritium) . 

La propriete principale du compose 
piegeur d' hydrogene de 1' invention reside dans le 
fait qu'il piege spontanement et quantitativement 
1' hydrogene gazeux a la pression atmospherique et 
m§me a de faibles pressions partielles, a 
temperature ambiante . 

La presente invention trouve des 
applications dans toutes situations, par exemple 
dans 1' Industrie ou au laboratoire, ou de 
l'hydrogene ou du tritium gazeux est genire, 
degage ou evacue, dans l'objectif par exemple 
d'en limiter les rejets, notamment pour des 
raisons de pollution ou de contamination, ou d'en 
contrdler les teneurs dans des milieux confines, 
notamment pour des raisons de securite. 

Une application importante concerne 
1' incorporation du compose de 1' invention dans un 
materiau, par exemple de conditionnement de 
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dechets, par exernple un bitume, au sein duquel de 
1' hydrogene est susceptible de se former, 
notamment par radiolyse. Le piegeage instantane 
de 1' hydrogene genere in situ permet au materiau 
5 de conserver son int<Sgrite, c'est a dire qu'il ne 
se deform e pas, ni se fissure, ce qui augmente 
considerablement sa tenue mecanique vis-a-vis de 
la production de gaz et done sa durability . 

10 Etat de la technique anterieure 

L' hydrogene est un gaz 

potentiellement dangereux susceptible de 
s ' enf lammer ou d' exploser en presence d f air. Dans 
les installations, industrielle.s notamment, la 

15 prevention du risque hydrogene en cas de source 
- continue peut etre assuree soit par ventilation, 
soit par combustion controlee, soit encore par 
piegeage par voie catalytique en milieu oxygene 
ou par voie chimique en milieu appauvri en 

20 oxygene. 

Dans le cas d' un milieu confine 
pauvre en oxygene, les composes chimiques 
piegeurs d' hydrogene les plus couramment 
envisages sont les -composes organiques, par 

25 exernple ceux decrits dans le document WO-A- 
0168516, les hydrures metalliques, par exernple 
ceux decrits dans le document US-A-5, 888, 665 ou 
les oxydes metalliques, Selon 1' application 
envisagee, ces composes presentent neanmoins un 

30 certain nombre d' inconvenients lies en 
particulier h la reversibilite potentielle du 
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piegeage, a leur instability a long terme 
(problemes de decomposition chimique, 

radiolytique...) , et aux conditions de mise en 
ceuvre (temperature, catalyseur...) . 

Par ailleurs, les recherches sur la 
reactivite de l'hydrogene vis a vis des mat<§riaux 
solides se sont intensifiees ces dernieres 
annees, notamment dans le cadre du developpement 
des piles a combustible, sur la voie de composes 
permettant un conditionnement reversible de 
l'hydrogene. Dans ce contexte, les materiaux les 
plus prometteurs actuellement sont des composes 
solides de type hydrures, par exemple de 
palladium, titane-f er , magnesium-nickel , 

zirconium-manganese, lanthane-nickel, etc., dont 
les capacites d' adsorption exprimees en masse de 
H 2 piege par masse de metal se situent pour la 
plupart k une valeur de 1 a 2%, ou des structures 
tubulaires carbonees de la taille du nanometre 
(nanotubes) telles que celles decrites dans le 
document WO-A-972 6082, pouvant presenter des 
capacites d' adsorption tres importantes. 

La surete et la compacite sont les 
avantages signif icatif s de ces modes de 
conditionnement. Les inconvenient s majeurs 
resident dans leur cout, leur efficacite, leur 
faisabilite et leur disponibilite . 

II faut noter que les avantages et 
inconvenients des differents composes piegeurs 
connus sont etroitement lies ^ leurs 
applications : ainsi, par exemple, la 
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reversibilite du piegeage/stockage de H2 
constitue l'objectif essentiel des materiaux 
developpes dans le cadre des piles a combustibles 
alors que cette propriety est redhibitoire pour 
5 des applications telles que le piegeage de H 2 
gen^re par radiolyse dans les enrobes bitume de 
dechets radioactif s . 

Dans l'industrie nucl£aire, les 
dechets radioactifs de faible et moyenne activite 

10 sont conditionnes dans des matrices solides, 
comme le bitume par exemple . Parmi les materiaux 
de conditionnement uti lises, le bitume presente 
' de nombreux avantages pour le confinement et le 
conditionnement des dechets. . Ma j oritairement 

15 constitue de composes aromatiques, il compte 
parmi les matrices organiques les moins sensibles 
a 1' irradiation . Ainsi, son taux de production 
d'hydrogene de radiolyse est plutot faible, de 
l'ordre de 0,4 molecules/100 eV, Neanmoins, 

20 compte tenu de ses proprietes de transfert tres 
faibles, ce qui en fait un atout vis a vis de 
1' intrusion d'especes et du relachement de 
radionuclides en scenarios d' entreposage ou de 
conditionnement , la matrice bitume evacue 

25 dif f icilement l'hydrogene g6nere in situ par 
radiolyse, ce qui peut engendrer une perte 
d'intfegrite du materiau (gonflement, fissuration) 
si 1' activite incorporee dans le materiau depasse 
le seuil correspondant a la capacite maximale 

30 d' evacuation par diffusion. 
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Les inconvenients lies au gonflement 
par radiolyse interne de la matrice bitume 
limitent signif icativement les activites 
admissibles incorporables par colis de dechets 
d'ou une augmentation du nombre de colis 
produits, ce qui est economiquement defavorable. 

L' incorporation d'un compose piegeur 
d'hydrogene dans les colis bitumes de dechets 
radioactifs permettrait d'une part de reduire 
signif icativement leur aptitude au gonflement en 
situation d' entreposage et d' autre part 
d' augmenter sensiblement les activites 

equivalentes incorporees par colis de dechets 
tout en garantissant une bonne tenue mecanique du 
materiau vis-a-vis de la production de gaz. Or 
les composes de type organique, hydrures ou 
nanotubes sont mal adaptes dans ce contexte, du 
fait des inconvenients deja cites de ces 
materiaux, auxquels s'ajoute la reversibilite 
potentielle du piegeage ainsi que le risque 
d' incompatibilite, chimique notamment, au sein 
des colis de dechets radioactifs. La 
reversibilite potentielle du piegeage est un 
inconvenient majeur de certains composes piegeurs 
de H 2 connus, pour l' application piegeage de H 2 
de radiolyse dans les enrobes bitume. 

Expose de 1' invention 

La presente invention a precisement 
pour objet de repondre au besoin de disposer d'un 
compose : 
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capable de pieger irreversiblement 
et quantitativement l'hydrogene, aussi bien a 
l'etat de gaz libre que genere au sein d'un 
mater iau, par exemple par radiolyse, dans les 
5 conditions normales de temperature et de 
pression ; 

de fabrication simple et de 
manipulation aisee ; 

de cout reduit ; 
10 - stable dans le temps ; 

resistant a la radiolyse ; 

ayant un large spectre 

d' utilisations . 

« 

15 Les composes de la presente invention 

sont des composes mineraux de formule generale : 

MX (OH) 

dans laquelle : 

M represente un element de 
20 transition divalent ; 

O represente un atome d' oxygene ; 

X represente un atome du groupe 16 
de la classification periodique des elements, 
hormis 0 ; et 

25 H represente un atome d r hydrogene 

M peut etre choisi par exemple dans 
le groupe constitue de Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 
Zn. De preference M est Co ou Ni . 
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X peut etre choisi dans le groupe 
constitue de S, Se, Te, ou Po . De preference, X 
est S. 

Le compose de la presente invention 
5 piege spontanement et ef f icacement, des la 
temperature ambiante, 1'hydrogene par interaction 
gaz-solide selon un mecanisme d' oxydoreduction 
transformant le compose de 1' invention en MX et 
1'hydrogene en H 2 0 selon 1 7 equation chimique 
10 suivante : 

* Reduction de MX (OH) : 

MX (OH) + e" <=> MX + OH" 
o Oxydation de H 2 : 

^ H 2 + OH" <=> H 2 0 + e" 
15 » Soit 1' equation globale. : 

MX (OH) + H H 2 -> MX + H 2 0 

Par exemple pour M etant Co et X 
etant S, CoSOH est transformed en CoS et H 2 en H 2 0 
selon 1' equation chimique suivante : 

20 * Reduction de CoS (OH) : 

CoS (OH) + e" <=> CoS + OH" 

« Oxydation de H 2 : 

H H 2 + OH" <=> H 2 0 + e" 

• Soit 1' equation globale : 

25 CoS (OH) + H H 2 CoS + H 2 0 
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En outre, le compose cie 1' invention 
peut aussi interagir selon un mecanisme similaire 
avec d' autres gaz reducteurs tels le monoxyde de 
carbone CO transforme en dioxyde de carbone (CO2 
5 ou H2CO3) ou le monoxyde d' azote NO transforme en 
dioxyde d' azote (NO2 ou H2NO3) • 

Le compose MSOH de la presents 
invention est un sulfure alcalin du metal M dont 
la composition chimique est tout a fait 

10 differente de celle du compose commercial MS 
synthetise en milieu acide, lequel presente peu 
de reactivite vis a vis de l'hydrogene gazeux 
comme cela est montre sur la figure 1 annexee . 

Les composes de la presente 

15 invention, par exemple ceux fabriques avec M 
etant Co ou Ni, possedent une capacity de 
piegeage de 0,5 mole de H2 par mole de compose, 
soit 190 1 H 2 TPN/kg M (TPN : Temperature et 
Pression Normales, 273°K et 10 5 Pa), soit une 

20 capacite de piegeage, exprimee en masse de H 2 
piege par masse de M, de 1,7%. La pression 
atteinte a l'equilibre est inferieure a 10 3 Pa 
(0,01 bar) . Par exemple, pour des composes de 
surface specifique variant entre 25 et 75 m 2 /g, 

25 la cinetique de piegeage sous une pression de 
10 5 Pa (1 bar) varie entre 0,05 ml TPN H 2 -g~ 1 
Co. IT 1 et 1,1 ml TPN H 2 .g" 1 Co.h" 1 - (ml de H 2 a 
temperature et pression normales par gramme de Co 
et par heure) dans la gamme de temperature de 

30 23,5°C a 50°C. 
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Les composes de 1' invention piegent 
spontanement et quant itativement l'hydrogene 
gazeux a la pression atmospherique et dans une 
large gamme de pressions partielles de H 2 , en 
particulier entre 10 3 Pa et 10 5 Pa a temperature 
ambiante. En outre, ces composes sont egalement 
tres efficaces pour des pressions partielles de 
H 2 superieures a 10 5 Pa ou inferieures a 10 3 Pa. 

1/ ef f icacite de piegeage des composes 
de 1' invention les situent done parmi les 
piegeurs d'hydrogene gazeux les plus performants. 
Le compose piegeur de H 2 de la presente invention 
fonctionne efficacement des la temperature 
ambiante contrairement a la plupart des autres 
composes existants, peu efficaces dans les 
conditions normales de temperature et dont 
l'eff icacite n'est effective qu'a temperature 
elevee. II fonctionne aussi en temperature, au 
moins jusqu'a la temperature de 50 °C que nous 
avons testee ; 

L'eff icacite du compose de la 
presente invention a ete testee dans une gamme de 
pression partielle de H 2 variant entre de 10 5 Pa 
(1 bar) a 10 3 Pa (0,01 bar). Neanmoins, la 
reaction de piegeage etant thermodynamiquement 
d'autant plus favorable que la pression partielle 
de H 2 est elevee, il est vraisemblable que le 
compose piegeur soit egalement tres efficace pour 
des pressions partielles de H 2 superieures a 
10 5 Pa (1 bar) . 
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La constante thermodynamique 

d'equilibre de la reaction de piegeage de H 2 n'a 
pas ete mesuree mais Inexperience raontre qu'elle 
correspond a une pression partielle d'equilibre 
5 inferieure a 10 3 Pa ce qui indique que le produit 
devrait etre encore efficace dans la gamme de 
pressions partielles variant entre la pression 
partielle d'equilibre (< 10 3 Pa) et 10 3 Pa. 

Les composes de 1' invention, a 1'etat 
10 pulverulent, doivent de preference etre conserves 
a l'abri de 1'air pour les proteger de 
1'oxydation. 

De maniere generale, les composes de 
1' invention sont f abrique s a partir d' un melange 

15 d' elements metalliques divalents, pour obtenir un 
melange de composes mineraux reactifs vis-a-vis 
de l'hydrog&ne gazeux. 

Les procedes de fabrication de la 
presente invention reposent sur 1' interaction en 

20 solution aqueuse entre au moins un sel dissous de 
X (c'est & dire X 2 ") et au moins un sel 
metallique dissous de M (c'est a dire M 2+ ) , de 
maniere a former un precipite d'au moins un sel 
metallique constitutif d'un compose de la 

25 presente invention. 

Les concentrations des deux reactifs 
en solution aqueuse peuvent varier dans une large 
gamme jusqu'a leur limite de solubilite, par 
exemple de 10' 1 M & 1,5 M. 

30 Selon un premier mode de realisation 

de 1' invention, les composes de 1' invention 
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peuvent etre synthetises par melange de deux 
solutions aqueuses, une premiere solution aqueuse 
comprenant le, au moins un, sel dissous de 
l'espece X 2 , et une deuxieme solution aqueuse 
comprenant le, au moins un, sel metallique 
dissous . 

Selon un second mode de realisation 
de 1' invention, les composes peut etre 
synthetises par dissolution simultanee ou bien 
successive des deux reactifs, c'est a dire d'au 
moins un el de l'espece X 2 " et d'au moins un sel 
metallique, au sein d'une seule solution aqueuse. 

Quel que soit le mode de realisation 
choisi, selon 1' invention, le sel de 1'espece X 2 " 
peut-etre choisi avantageusement parmi Na 2 X, 
(NH 4 )2X, Li 2 X, K 2 X ou un melange de ceux-ci. 

Quel que soit le mode de realisation 
choisi, selon 1' invention, le sel metallique de M 
peut etre choisi avantageusement parmi MS0 4 , 
xH 2 0 ; M(N0 3 )2; M(C10 4 ) 2 , xH 2 0 ou MC1 2 , M etant 
tel que defini ci-dessus. 

Les composes piegeur s d'hydrogene de 
la presente invention sont stables en solution 
aqueuse dans une large gamme de pH. Cependant, si 
le pH de la suspension finale est a juste a une 
valeur trop basse ou trop elevee, les composes de 
1' invention sont susceptibles de se decomposer, 
ce qui peut reduire considerablement la quantite 
de produit reactif vis-a-vis de 1'hydrogene. Par 
consequent, il est preferable de veiller a ce que 
le pH de la suspension finale se situe dans la 
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gamme de 4 a 12 , de preference dans 1.' intervalle 
7,5 a 10,5. 

Le rendement de precipitation des 
composes de la presente invention est optimum 
5 pour un rapport molaire theorique [X 2 ~]/[M 2+ ] 
compris entre 7/8 et 1 . Si le rapport molaire 
[X 2 "]/[M 2+ ] est inferieur au rapport optimum, la 
synthese conduit a des composes de meme 
composition que ceux de la presente invention 

10 mais le rendement de precipitation diminue . 
Ainsi, selon la qualite des reactifs (sulfure 
alcalin et sel metallique) , un rendement de 
precipitation optimal peut avantageusement etre 
atteint en fix ant un rapport mplaire [X 2 ~] / [M 2+ ] 

15 de 7/8 a 1,5. 

Les composes de la presente 
invention, apres synthese, sous forme de 
precipites en suspension, peuvent §tre separes de 
leur phase aqueuse par exemple par decantation, 

20 filtration ou centrif ugation . Ensuite, ils 
peuvent etre eventuellement laves a l'eau, puis 
seches sous air ou sous atmosphere inerte, par 
exemple a une temperature de 70 °C & 140 °C, Le 
risque d' oxydation du produit sous air est 

25 d'autant plus faible que la temperature de 
sechage est basse (-70 °C) ce qui peut induire une 
duree de sechage assez longue. Ainsi, la 
temperature de sechage retenue experimentalement 
resulte de preference d'un compromis entre 

30 rapidite de sechage et minimisation du risque 
d' oxydation du produit. Un ordre de grandeur est 
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de 36 heures de sechage a 70 °C pour un compose 
humide extrait par centrif ugation conduisant a 
10 g de compose sec. 

Les composes sees obtenus peuvent 
etre broyes, et eventuellement tamises afin 
d'obtenir une granulometrie homogene . Ce 
traitement peut etre utile, notamment lorsque les 
composes de la presente invention sont incorpores 
dans un materiau, notamment par souci d' integrite 
de la matrice et d' homogeneite du piegeage de 
l'hydrogene au sein dudit mater iau. 

Vis-a-vis du piegeage de H 2 , d'un 
point de vue theorique, plus le produit est 
divise, plus sa surface specifique est grande et 
done plus le produit est efficace (rendement de 
piegeage proche du rendement thermodynamique) . 
Experimentalement, la reactivite du compose vis- 
a-vis de H 2 est telle que la granulometrie du 
compose ne constitue pas un parametre critique. 
En d'autres termes, le produit reste efficace 
quelle que soit sa granulometrie. 

En revanche , la granulometrie des 
sels est importante pour leur incorporation dans 
un materiau solide, afin de preserver 1' integrite 
de la matrice (risque de fissuration) et de 
garantir une bonne homogeneite de 1' enrobe. Dans 
le cas d'une matrice bitume, la granulometrie 
typique des sels incorpores varie entre 0,2 et 
300 pro avec un maximum dans I'intervalle 20 a 
50 pm. 
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Les composes de la presente invention 
peuvent etre incorpores, ou enrobes, dans un 
materiau organique soit sous forme pulverulente 
seche ou humide, de preference de granulometrie 
5 homogene, par exemple celles pr6citees, soit sous 
forme de precipite en suspension, de preference 
dans une solution non oxydante . 

Cette incorporation s'inscrit dans un 
certain nombre d' applications de la presente 

10 invention, dans lesquelles le piegeage de H 2 est 
realise au sein meme d'un materiau, par exemple 
organique, ou il est genere et/ou dans lequel il 
est susceptible de migrer, par diffusion interne 
ou externe . Le materiau forme alors une matrice 

15 dans laquelle est incorpore le compose piegeur de 
H 2 - II peut s'agir par exemple de materiaux de 
conditionnement de dechets, tels les materiaux 
bitumineux pour les dechets nucleaires, ou de 
materiaux inertes destines a stabiliser le 

20 compose piegeur initialement pulverulent sous une 
forme compacte presentant une bonne tenue 
mecanique et done plus aisement manipulable. 

Un materiau organique susceptible 
d' incorporer le compose piegeur de H 2 de la 

25 presente invention peut-etre par exemple le 
bitume pour le conditionnement des dechets 
radioactif s . 

Les bitumes utilisables dans la 
presente invention peuvent etre ceux connus de 
30 l'hornme du metier. 
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Les composes de la presente invention 
sont de preference incorpores dans un materiau 
organique chimiquement inerte vis a vis desdits 
composes et dans une proportion adequate pour ne 
pas fragiliser les proprietes mecaniques dudit 
materiau une fois durci. 

Selon 1' invention, dans l'exemple 
d'un materiau a base de bitume, la quantite de 
compose (s) piegeur (s) d'hydrogene incorporable 
peut avantageusement <§tre de 1,5% a 82% au total 
exprimee en masse de compose/masse de bitume. 

Quelle que soit la matrice 
consideree, la quantite maximale de sels 
incorporables y compris le compose piegeur de H 2 , 
resulte d'un compromis entre taux 

d' incorporation, maniabilite et integrity de 
1' enrobe final. Dans le cas d'une matrice bitume, 
la charge saline maximale, quel que soit le sel 
incorpore, selon ces criteres ne peut depasser 
45% massique (exprime en masse de sel)/ enrobe 
soit 82% massique / bitume, Ce qui signifie que 
si le compose piegeur est introduit a hauteur de 
x% par rapport a la masse de bitume, alors au 
maximum, le dechet est introduit a hauteur de 
(82 - x)% par rapport a la masse de bitume. 

Par ailleurs, nos essais ont montre, 
pour le compose CoSOH, qu'en de<?a d'une teneur en 
Co de 0,45% massique / enrobe pour un enrobe 
bitume a 45% de charge saline, soit une teneur en 
CoSOH de 1,5% massique / bitume, le piegeage de 
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H 2 genere par radiolyse a un debit de dose moyen 
de 400 Gy/h n' est pas signif icatif . 

En consequence, la quant ite de 
compose (s) piegeur(s) incorporable en matrice 
5 bitume pourrait avantageusement varier entre 1,5% 
massique / bitume et 82% massique / bitume. Nos 
propres essais ont porte sur des teneurs en 
compose piegeur variant entre 1,5% et 20%, 
exprimees en masse de compost piegeur / masse de 
10 bitume. 

L' incorporation dans le materiau 
organique peut etre realisee par tout procede 
connu de l'homme du metier pour incorporer une 
poudre ou une suspension dans un materiau, 

15 notamment par melange, par exemple mecanique, du 
compose de la presente invention avec le 
materiau, eventuellement rendu liquide au 
prealable, par exemple par solubilisation ou par 
chauffage, suivi du durcissement du materiau 

20 enrobe, eventuellement apres evaporation du 
solvant et/ou ref roidissement . 

Lorsque le compose de 1' invention se 
presente sous forme de preparation en suspension, 
la phase liquide peut §tre partiellement eliminee 

25 par decantation avant incorporation du compose de 
1' invention dans le materiau organique. La phase 
liquide peut aussi etre evaporee par chauffage 
lors de 1' incorporation du compose dans le 
materiau organique . 

30 
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La presents invention se rapporte 
egalement a un materiau organique conditionnant , 
ledit materiau comprenant un materiau organique 
de conditionnement de dechets et un compose 
pi£geur d'hydrogene selon l f invention. 

Le dechet qui peut etre conditionne 
au moyen d'un tel materiau conditionnant peut 
§tre un dechet solide radioactif, obtenu par 
exemple par traitement chimique de co- 
precipitation d'un effluent radioactif, ou bien 
un dechet solide industriel non radioactif comme 
par exemple un catalyseur use non recyclable ou 
un dechet de charbon actif, par exemple tel que 
decrit dans le document Christelle Sing-Teniere, 
« Etude des procedes de 

stabilisation/solidification des dechets solides 
poreux a base de liants hydrauliques ou de liants 
bitumineux », These de • 1' Institut National des 
Sciences Appliquees de Lyon ( 24 fevrier 1988) . 

Le materiau organique de 

conditionnement peut §tre un bitume, par exemple 
tel que ceux connus de l'homme du metier pour le 
conditionnement de dechets radioactif s. II peut 
egalement s'agir de tout autre materiau organique 
adequat pour le conditionnement de dechets 
radioactif s, ou de tout autre materiau organique 
adequat pour le conditionnement de dechets non 
radioactif suivant 1' application qui est faite de 
la presente invention. 

Dans un exemple d' application, le 
compose de la presente invention peut etre 
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utilise par exemple pour pieger l'hydrogene de 
radiolyse au sein d'une matrice organique de 
conditionnement de dechets radioactif s . 

5 Ainsi, la presente ■ invention se 

rapporte egalement a un procede de 
conditionnement d'un dechet solide, ledit procede 
comprenant les etapes suivantes : 

a) enrobage au moyen d'un mat^riau 
10 organique de conditionnement prealablement 

liquefie par chauffage du dechet solide a 
conditionner et d'un compose piegeur d'hydrogene 
conforme a la presente invention ; 

b) refroidissement et solidification 
15 de l'enrobe obtenu a l'etape a), 

Les matrices de conditionnement 
utilisables, ainsi que les dechets solides qui 
peuvent etre enrobes suivant ce procede sont 

20 decrits ci-dessus. 

Lorsque le dechet solide est 
radioactif, il peut etre obtenu par tout procede 
connu de l'homme du metier pour extraire un 
dechet solide radioactif d'un effluent. 

25 Par exemple, lorsque 1' effluent est 

liquide, il peut s'agir avantageusement d'un 
traitement chimique de co-precipitation de 
1' effluent. Ainsi, selon une variante avantageuse 
du procede de 1' invention, le traitement chimique 

30 de co-precipitation peut avoir pour double 
objectif de decontaminer 1' effluent radioactif 
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par un traitement chimique de co-pr6cipitation 
conduisant a un dechet solide radioactif et de 
synthetiser in situ le compose piegeur de H 2 
suivant le procede de synthese decrit dans la 
presente. Dans cette variante, la phase solide de 
co-precipitation obtenue, constitute d' un melange 
du dechet solide radioactif et du compose piegeur 
de H 2 , est incorporte directement dans le 
materiau organique de conditionnement suivant 
l'etape a) du proctde de 1' invention. 

Selon 1' invention, dans l'exemple 
d'un enrobage en matrice bitume, la charge saline 
maximale (c' est-a-dire la somme dechet + compose 
piegeur) dans 1' enrobe ne peut depasser 45% / 
enrobe (exprimee en masse de sel / masse 
d' enrobe) soit 82% / bitume (exprimee en masse de 
sel / masse de bitume) . 

De manitre generale, de preference, 
le dechet solide a conditionner et le compose 
piegeur d' hydrogene conforme a la prtsente 
invention sont melanges avant leur enrobage, afin 
d'obtenir une repartition homogtne du compost de 
1' invention et du dechet au sein de 1' enrobe et 
favoriser ainsi l' ef f icacite de piegeage de 
1' hydrogene. 

La prtsente invention trouve de tres 
nombreuses applications, puisqu'elle est 
utilisable dans toutes les situations, par 
exemple dans l'industrie ou au laboratoire, ou de 
1' hydrogene (ou du tritium) gazeux est genere, 
degage ou evacue, dans l'objectif par exemple 
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d' en limiter les rejets dans 1'environnement, 
notamment pour des raisons de pollution ou de 
contamination, ou d'en controler les teneurs dans 
des milieux confines, notamment pour des raisons 
5 de securite . 

La mise en oeuvre d'un piege a 
hydrogene ou a tritium au moyen du compost de la 
presente invention peut etre realisee par 
differents moyens, qui seront choisis en fonction 

10 des conditions d' utilisation et du milieu dans 
lequel le piege est mis en oeuvre. A titre 
d'exemples, on peut citer les moyens suivants : 

par contact direct de 1' hydrogene 
gazeux avec le compose pulverulent a l'abri de 

15 1'air ; 

par contact direct de 

1' hydrogene, introduit par bullage ou bien genere 
in situ, avec une suspension constitute par le 
compose de la presente invention en solution non 
20 oxydante ; 

- par maintien du compose 
pulverulent entre deux plaques poreuses & travers 
lesquelles 1' hydrogene ou le gaz comprenant de 
1' hydrogene a pieger peut diffuser ; 

25 - par incorporation du compose de 

la presente invention dans un materiau inerte 
chimiquement vis-a-vis du produit. II peut s'agir 
d'un materiau organique ou non, solide ou a 
I'etat visqueux, a travers lequel 1' hydrogene 

30 diffuse ou au sein duquel 1' hydrogene est genere, 
par exemple par radiolyse ; 
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par depot surfacique du compose 
piegeur d' hydrogene, en couche d'epaisseur 
adequate et a l'abri de l'air, sur tout ou partie 
des faces externes du systeme chimique generateur 
d' hydrogene gazeux ; 

par incorporation d'une ou de 
plusieurs couches successives de compose de la 
presente invention en sandwich au sein du systeme 
chimique generateur d' hydrogene gazeux. 

Dans l'exemple du conditionnement de 
dechets radioactifs de faible et moyenne activite 
en matrice bitume, le compose piegeur d' hydrogene 
de la presente invention, integre au sein de la 
matrice bitume, dispose de plusieurs atouts 
15 majeurs : 

II possede la double propriete 
chimique de decontamination en radionuclides et 
de piege a hydrogene ; 

Utilise comme reactif de 
decontamination dans le cadre d'un procede de 
traitement prealable des effluents radioactifs, 
le compose de la presente invention se retrouve 
naturellement present dans les boues de 
retraitement enrobees dans le bitume, boues dans 
25 lesquelles il est chimiquement stable ; 

L' utilisation en routine du 
compose de la presente invention dans le cadre 
d'un procede de traitement des effluents evite de 
recourir a d' autres reactif s piegeurs 
d' hydrogene, dont la stabilite chimique au sein 
des boues de retraitement reste a demontrer et 
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dont 1' utilisation ne serai t pas economiquement 
rentable puisqu'il entrainerait une augmentation 
de la quantite de boue et done du nombre de 
col is ; 

5 - Inerte chimiquernent vis-a-vis de 

la matrice bitunie, le compose de la presente 
invention conserve ses capacites de piege a 
hydrogene apr£s les operations d' enrobage en 
temperature des boues dans le bitume ; 
10 - Insensible a 1' irradiation et 

protege de l'oxydation au sein de la matrice 
bitume, le compose de la presente invention 
conserve durablement sa reactivite vis-a-vis de 
1' hydrogene ; 

15 - Le compose de la presente 

invention est reactif aussi bien vis-a-vis de 
1' hydrogene gazeux dans les conditions normales 
de temperature et de pression que de 1' hydrogene 
g6nere, par radiolyse notamment, au sein de la 

20 matrice bitume. 

Ainsi, 1' incorporation du compose de 
la presente invention dans un materiau organique, 
par exemple le bitume servant de matrice de 
conditionnement de dechets radioactifs, permet de 

25 reduire la production apparente d' hydrogene de 
radiolyse et correlativement 1' aptitude au 
gonflement du materiau. Cette application est 
Economiquement importante pour les industriels du 
retraitement car les proprietes chimiques du 

30 compost de la presente invention laissent la 
possibility d' augmenter sensiblement les 
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activates equivalentes incorporees par colis de 
d^chets tout en garantissant une bonne tenue 
mecanique du materiau vis-a-vis de la production 
de gaz . 

D'autres caracteristiques et 

avantages de la presente invention apparaitront 
encore a la lecture des exemples qui suivent, 
donnes bien entendu a titre illustratif et non 
limitatif, en reference aux figures annexees. 

Description dies figures 

La figure 1 est un graphique 
illustrant le piegeage d'hydrogene dans une 
atmosphere d'hydrogene pur avec d'une part un 
compose de la presente invention (courbe 1) 
et d' autre part avec un compose commercial 
(courbe 2) dans une cellule experimental . 
Sur ce graphique, on represente la variation 
de la pression d'hydrogene P (exprimee en 
10 2 Pa (mbar) ) en fonction du temps en heures 
(t (h)) . 

La figure 2 est un graphique 
illustrant le volume d'hydrogene (V H 2 (en 
ml)) degage par kg de bitume, d'une part dans 
un bitume pur (courbe -O-) et d' autre part 
dans un enrobe bitume conforme a la presente 
invention, c'est a dire comprenant un compose 
de la presente invention (courbe -□-) , en 
fonction de la dose integree (exprime en 
MGy) . 
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EXEMPLES 

Exemple 1 : Experience de piegeage d'hydrogene 
par contact direct avec le compose pulverulent 

5 Dans cet exemple, un compose cie forme 

CoS (OH) a ete synthetase en laboratoire par 
melange sous agitation magnetique de deux 
solutions aqueuses de sulfate de cobalt (purete 
97% massique) et de sulfure de sodium (purete 35% 
10 massique) dans les proportions S/Co = 1,5, 

Le pH des solutions, respectivement 
de 5,1 et 13,3 initialement , n'a pas ete ajuste. 
Le pH de la suspension finale n'a pas ete ajust§ 
non plus . 

15 Pour cette experience, une partie du 

precipite obtenu, de couleur noire, a ete sechee 
a 100 °C apres filtration et lavage ci l'eau. II a 
6te ensuite broye afin d'obtenir une poudre de 
granulometrie allant de 0,7 a 15 pm. 

20 Dix grammes du compose sous la forme 

CoS (OH) , sec, a l 7 etat pulverulent, ont ete 
places dans une cellule etanche de 100 ml a 
temperature ambiante (22 ± 3°C) sous atmosphere 
d'hydrogene pur. 

25 La consommation d'hydrogene par le 

compose est suivie experimentalement par mesure 
de la chute de pression d'hydrogene dans la 
cellule, 1' atmosphere etant regulierement 
renouvelee pour compenser l'appauvrissement en 

30 hydrogene en fonction du temps. Ce renouvellement 
permet d' evaluer l r evolution de la cinetique de 
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la reaction au cours du temps et la durability du 
phenomene . 

La consommation d'hydrogene par le 
compose de 1' invention s'est traduite par une 
decroissance nette et experimentalement mesurable 
de la pression d'hydrogene a 1'interieur de la 
cellule comme cela est visible sur la figure 1 
annexee. Cette figure represente les variations 
de la pression totale P (exprime en 10 2 Pa 
(mbar) ) au sein de la cellule en fonction du 
temps (exprime en heures (h) ) . Chaque 
discontinuity de la courbe de piegeage (courbe 1) 
correspond a un renouvellement de 1' atmosphere de 
la cellule, 

A titre de comparaison, la figure 1 
montre egalement la courbe experimentale de 
consommation de H 2 ( courbe 2) obtenue a partir 
d'un produit commercial sous forme CoS . Aucun 
piegeage significatif de l'hydrogene n'est 
observe avec le produit commercial . 

A partir des donnees experimentales, 
la capacite de piegeage du compose a pu Stre 
evaluee a environ 0,5 mole H 2 /mole de cobalt, 
valeur equivalente a sa capacite de piegeage 
thermodynamique. Ce resultat indique que la 
reaction de piegeage est totale et ne subit pas 
de limitations, d'ordre cinetique par exemple. 

Cette experience met en evidence 
1' aptitude du compose de la presente invention a 
pieger spontanement et quantitativement a 
temperature ambiante l'hydrogene gazeux par 
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contact direct, selon une reaction de type gaz - 
solide . 

Cette experience permet de confirmer 
les applications des composes de la presente 
5 invention, par exemple dans le cadre de la 
maitrise du risque hydrogene. 

Exemple 2 : Experience de pi^geage d' hydrogene 
genera in situ par radiolyse par un compose de la 
10 presente invention enrobe dans un bitume 

Une partie du compose en suspension 

dont la synthese est decrite dans 1' exemple 1 
• precedent et a laquelle a ete rajoutee une charge 

minerale inerte de sulfate de baryum, a ete 
15 intimement melangee a du bitume en fusion a 140 °C 

jusqu'a evaporation complete de l'eau et 

obtention d'un melange homogene comprenant 10% de 

sels (% massique/enrobe) dont 0,8% de cobalt (% 

massique/enrobe) . 
20 1/ enrobe bitume obtenu comprend le 

compose de 1' invention sous forme CoS (OH) a une 

teneur de 1,5 % Co / enrobe (% massique) . 

Le sel de sulfate de baryum a pour 

seul role d'augmenter la charge minerale dans 
25 1' enrob<§ afin d' obtenir une meilleure dispersion 

et homogeneite du compose de la presente 

invention au sein de 1' enrobe. 

Le materiau est un bitume typiquement 

utilise dans le cadre du conditionnement des 
30 dechets radioactifs de faible et moyenne 

activity. II est constitue d'un melange de 



B 13965.3 EE 



I CI UO(JUl 



27 

produits organiques de poids moleculaires eleve s 
appartenant ma joritairement aux trois groupes 
suivants : aliphatique, naphtenique et 

aromatique . Une composition elernentaire moyenne 
est la suivante : 85% C ; 10% H ; 1,5% O ; 1,0% N 
et 2,5% S (% massique) . 

Un echantillon de 1' enrobe contenant 
le compose de la presente invention et un 
echantillon de bitume pur ont ete soumis a 
irradiation externe a un debit de dose moyen de 
400 Gy/h, jusqu'a atteindre une dose totale 
integree de 5,6 MGy. Le debit de dose de la 
source decroissant en fonction du temps, celui-ci 
a varie entre 450 Gy/h et 360 Gy/h au cours de 
1' experience qui a dure 580 heures . La dose 
totale integree etant de 5,6 MGy, le debit de 
dose moyen au cours de 1' experience est done de 
400 Gy/h. 

• Les donnees experimentales de 
degagement d'hydrogene (figure 2) demontrent que 
pour un debit de production d' environ 660 ml 
H 2 /kg bitume/MGy, soit environ 0,30 ml H 2 /kg 
bitume/heure dans les conditions de l'essai, 
l'efficacite du piegeage, par le compost CoS (OH) , 
de 1'hydrogdsne genere par radiolyse du bitume est 
de l'ordre de 80% jusqu'a une dose totale 
integree de 1,5 MGy. 

Apres une dose totale integree de 
l'ordre de 4,5 MGy, la courbe de degagement de H 2 
de 1' enrobe (courbe -□-) re joint 

asymptotiquement la courbe de degagement de 
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1' echantillon de bitume pur (courbe -O-) ce qui 
indique que le compose incorpore au sein de 
1' enrobe a atteint sa capacite de piegeage 
maximale . 

A partir des donndes experimentales, 
la capacite de piegeage au sein de 1' enrobe a ete 
evaluee a 0,48 mol H 2 /mol Co soit 

182 L TPN H 2 /kg Co, soit une valeur equivalente a 
la capacite mesuree independamment sur le compose 
pulverulent et proche de la capacite de piegeage 
maximale theorique (0,5 mol H 2 /mol Co soit 
190 L TPN / kg Co) du compose, 

Ces observations demontrent que le* 
compose de la presente invention sous la forme. 
CoS (OH) est chimiquement inerte vis a vis du 
bitume et conserve toutes ses capacites de piege. 
a hydrogene meme apres les operations d' enrobage; 
en temperature . 

En outre, le compose de la presente.: 
invention est insensible a 1' irradiation, et est 
reactif aussi bien vis-a-vis de 1' hydrogene 
gazeux dans les conditions normales de 
temperature et de pression que vis a vis de 
1' hydrogene genere par radiolyse de la matrice 
bitume . 

Les inventeurs ont demontre dans cet 
exemple que 1' incorporation d'un compose de la 
presente invention, par exemple sous forme 
CoS (OH) , dans une matrice organique, par exemple 
dans les conditions decrites precedemment, permet 
de pieger 1' hydrogene forme dans ladite matrice. 
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Par exemple dans le domaine du 
conditionnement de dechets nucl^aires, 

1' invention permet de reduire la production 
apparente d'hydrogene de radiolyse des enrobes 
bitume soumis a irradiation, et correlativement 
de reduire signif icativement 1' aptitude au 
gonflement des colis bitumes de dechets 
radioactifs en situation d' entreposage . 
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RE VEND I CAT I ONS 

1 . Compose piegeur d' hydrogene 
caracterise en ce qu'il comprend un an moins un 

5 compose mineral de formule gen6rale : 

MX (OH) 

dans laquelle : 

M represente un element de transition 
divalent / 

1-0 O represente un atome d' oxygene ; 

X represente un atome du groupe 16 de 
la classification periodique des 
elements , hormis O ; .et 
H represente un atome d' hydrogene 

15 

2. Compose selon la revendication 1, 
dans lequel M est choisi dans le groupe constitue 
de Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu et Zn . 

20 3- Compose selon la revendication 1, 

dans lequel X est choisi dans le groupe constitue 
de S, Se, Te, et Po* 

4. Compose selon la revendication 1, 
25 dans lequel M est Co ou Ni. 

5* Compose selon la revendication 1 
ou 4, dans lequel X est S. 
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6. Procede de fabrication d'un 
compose piegeur d'hydrogene selon la 
revendication 1, ledit procede comprenant un 
melange en solution aqueuse d'au moins un sel 
dissous de X 2 ' dissous, et d'au moins un sel 
metallique de M dissous , de maniere a former un 
precipite du, au moins un, sulfure metallique de 
formule MX (OH) . 

7. Procede selon la revendication 6, 
dans lequel le sel de X 2 " est choisi parmi Na 2 , 
(NH 4 )2r Li 2 , K 2 ou un melange de ceux-ci. 

8* Procede selon la revendication 6, 
dans lequel le sel metallique de M est choisi 
dans le groupe constitue de MS0 4 , xH 2 0 ; M(N0 3 ) 2 ; 
M(C10 4 ) 2 , x H 2 0 ; et MC1 2 ; dans lequel M est tel 
que defini dans la revendication 1. 

9. Precede selon la revendication 8, 
dans lequel M est Co ou Ni. 

10. Procede selon la revendication 8 
ou 9, dans lequel X est S. 

11. Procede selon la revendication 6, 
dans lequel le melange en solution aqueuse est 
effectue a un pH de 4 a 12. 
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12. Procede selon la revendication 6, 
dans lequel le rapport molaire des concentrations 
[X 2 ~]/[M 2+ ] est de 7/8 a 1,5. 

5 13. Procede selon la revendication 6, 

dans lequel le, au moins un, sel metallique 
precipite est extrait de la solution de 
preparation par filtration, lavage a l'eau puis 
sechage . 

10 

14. Procede de conditionnement 
d'un dechet solide, ledit procede comprenant les 
etapes suivantes : 

a) enrobage au moyen d'un materiau 
15 organique de conditionnement prealablement 

liquefie par chauffage du dechet solide a 
conditionner et d'un compose piegeur d'hydrogene 
conforme a la pr6sente invention ; 

b) ref roidissement et solidification 
20 de l'enrobe obtenu a l'etape a). 

15. Proced^ selon la revendication 
14, dans lequel le materiau organique est un 
bitume . 

25 

16. Procede selon la revendication 
14, dans lequel le dechet est radioactif ou non 
radioactif . 

30 17. Procede selon la revendication 
14, dans lequel le dechet est radioactif. 
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12 . Proceed selon la revendication 6, 
dans lequel le rapport molaire des concentrations 
[X 2 -]./[M 2+ ] - est de 7/8 a 1,5. 

13. Procede selon la revendication 6, 
dans lequel le, au moins un, sel metallique 
precipite est extrait de la solution de 
preparation par filtration, lavage a l'eau puis 
sechage. 

.14. Procede de conditionnement 

d'un dechet solide, ledit procede comprenant les 
etapes suivantes : 

a) enrobage au moyen d'un materiau 
15 organique de conditionnement prealablement 

liquefie par chauffage du dechet solide a 
conditionner et'd'un compose piegeur d'hydrogene 
conforme -'a la revendication 1 ; 

b) refroidissement et solidification 
,de 1 ' enrobe obtenu .a l'etape a). 

15. Procede selon la revendication 
14, dans. . lequel le materiau organique est un 

' bitume. 

16. Procede selon la revendication 
14, dans lequel le dechet est radioactif ou non 
radioactif . . 

17. Procede selon la revendication 
14,. dans lequel le. dechet est radioactif. 



20 
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18. Procede selon la revendication 14 
ou 15, dans lequel le compose piegeur d'hydrogene 
est melange a vec le bitume en une quantity de 1,5 

5 a 82% au total exprimee en masse de compose 
piegeur par rapport a la masse de bitume. 

19. Procede selon la revendication 
14, dans lequel le d6chet radioactif represente 

10 au minimum 45% en masse de la masse totale du 
dechet enrobe avec le mat§riau organique 
composite apres durcissement . 

20. Procede selon la revendication 
15 17, comprenant en outre une etape pr<§liminaire de 

co-precipitation chimique du dechet radioactif 
sous forme solide et de synthese du compose 
piegeur d'hydrogene pour obtenir une phase solide 
constitute d'un melange du dechet solide 
20 radioactif et du compose piegeur de H 2 , ladite 
phase solide etant alors incorporee dans le 
materiau organique de conditionnement 

prealablement liquefie par chauffage suivant 
1' etape a) du procede. 

25 

21. Materiau organique de 
conditionnement de dechet s radioactif s comprenant 
un materiau organique de conditionnement et au 
moins un compose piegeur d'hydrogene selon la 

30 revendication 1 prtcedente . 
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18. Prpcede selon la revendication 14 
ou 15-, dans lequel le compose piegeur d'hydrogene 
est melange avec lebitume en une quantite de 1,5 
5 a 82% au total exprimee en masse de compose 
■ piegeur par rapport a la masse de bitume. 



19. Procede selon la revendication 
14, dans lequel le dechet radioactif represente 
au minimum 45% en masse de la masse tot ale du 
dechet enrobe avec le materiau organique 
composite apres durcissement . 
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20. Procede selon la revendication 
15 .17, comprenant en outre une etape preliminaire de 
co-precipitation chimique du dechet radioactif 
sous forme solide et de synthese du compose 
piegeur d'hydrogene pour obtenir une phase solide 
constitute df un melange du dechet solide 
radioactif et du compose piegeur de H 2 , ladite 
phase solide etant alors incorpor6e dans le 
materiau ' organique de conditionnement 

prealablement liquefie par chauffage suivant 
1' etape a) du procede. 



20 



25 



30 



21. Materiau organique de 

conditionnement de dechets radioactifs comprenant 
un materiau organique de conditionnement et au 
moinsun compose piegeur d'hydrogene selon l'une 
quelconque des' revendications 1 a 5. 
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22 • Materiau organique de 

conditionnement de dechets radioactifs selon la 
revendication 21 , dans lequel le materiau 
organique de conditionnement est un bitume. 

5 

23. Materiau organique de 
conditionnement de dechets radioactifs selon la 
revendication 21 ou 22, dans lequel le ou les 
compose (s) pi6geur(s) d'hydrog^ne represe nte (nt) 

10 une quantite de 1,5 a 82% au total exprimee en 
masse de composd piegeur par rapport a la masse 
de bitume . 

24. Utilisation d' un compose selon la 
15 revendication 1 pour pieger de 1' hydrogene . 

25. Utilisation d'un compose selon "la 
revendication 1 pour pieger 1' hydrogene g de 
radiolyse au sein d'une matrice organique ; de 

20 conditionnement de dechets radioactifs. 

26. Utilisation selon la 
revendication 25, dans laquelle la matrice 
organique est un bitume. 

25 
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